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(54) Copolymere acrylique partiellement ou totalement hydrosoluble, reticule ou non et son 
utilisation 



(57) Copolymere acrylique partiellement ou totale- 
ment hydrosoluble, reticule ou non et son utilisation. 

Ce copolymere est constitue d'au moins un mono- 
mere a insaturation ethylenique et a fonction carboxyli- 
que, eventuellement au moins un monomere a insatu- 
ration ethylenique et sans fonction carooxylique, au 
moins un monomere oxyalkyle a insaturation ethyleni- 
que et termine par une chalne grasse hydrophobe pos- 
s6dant au moins 26 atomes de carbone et eventuelle- 
ment au moins un monomere possedant au moins deux 



insaturations ethyleniques. 

Utilisation de ce copolymere comme modificateur 
de rheologie, agent stabilisant, agent antisedimentation 
et/ou de mise en suspension de charges minerales ou 
organiques grossieres dans des applications comme 
les boues de forage, les pates d'impression textile, la 
cosmetique.ladetergence, le phytosanitaire, lapeinture 
et autres compositions de revetement. 
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Description 

[0001 ] La presente invention se rapporte a un nouveau copolymere partiellement ou totalement hydrosoluble reticule 
ou non et constitue de motifs monomeYiques distincts composes d'au moins un monomere a insaturation ethylenique 
5 et a fonction carboxylique, eventuellement au moins un monomere a insaturation ethylenique et sans fonction car- 
boxylique, au moins un monomere oxyalkyle a insaturation ethylenique et termine par une chame grasse hydrophobe 
possedant au moins 26 atomes de carbone et eventuellement au moins un monomere possedant au moins deux 
insaturations ethyleniques. 

[0002] La presente invention concerne egalement i'application de ce copolymere comme modificateur de rheologie 
10 dans des applications aussi diverses que les boues de forage, les pates d'impression textile, la cosmetique, ou encore 
la detergence, et autres compositions de revetement comme la peinture et comme agent antisedimentation et/ou de 
mise en suspension pour des charges minerales ou organiques grossieres dans divers domaines comme par exemple 
le phytosanitaire, 

[0003] On connait deja des copolymeres formes de motifs monomeriques dont le premier est carboxyle et le deuxie- 
15 me non. 

[0004] Ainsi, le brevet EP 0 1 73 1 09 decrit un copolymere constitue d'acide carboxylique a insaturation ethylenique, 
d'ester a insaturation ethylenique et d'un troisieme monomere produit de la reaction d'un alcool gras contenant 6 a 22 
atomes de carbone avec un isocyanate insature. 

[0005] De meme, le brevet EP 0 013 836 revele, mais seulement de maniere tres generale, un copolymere a base 
20 d'acide methacrylique, d'acrylate d'alkyle ayant jusqu'a 4 atomes de carbone et d'un monomere oxyalkyle termine par 
une chame grasse ayant jusqu'a 30 atomes de carbone, tout comme le brevet EP 0 011 806 qui decrit egalement le 
meme type de copolymere dont le troisieme monomere est un monomere a insaturation ethylenique et termine par 
une chame grasse possedant jusqu'a 20 atomes de carbone, ou encore le brevet EP 0 248 612 qui revendique un 
copolymere dont le troisieme monomere est un ester dont la chaine grasse contient jusqu'a 25 atomes de carbone. 
25 [0006] On connaTt egalement un autre brevet EP 0 216 479 qui decrit, mais seulement de maniere tres generale, 
un copolymere a base de monomere ionique a insaturation ethylenique, de monomere substantiellement non ionique 
a insaturation ethylenique, d'un ether allylique oxyalkyle ayant jusqu'a 30 atomes de carbone et d'un reticulant. 
[0007] Mais toute cette litterature decrit des polymeres dont ('utilisation dans certaines compositions aqueuses ne 
donne pas entiere satisfaction. 

30 [0008] Le probleme que la presente invention vise a resoudre consiste a augmenter I'epaississement de composi- 
tions aqueuses sous bas gradient de cisaillement grace a I'efficacite epaississante accrue des polymeres selon in- 
vention et a conferer aux suspensions aqueuses de matieres minerales ou organiques des stabilites remarquables, 
notamment sur le plan de l'antis6dimentation sans qu'il y ait pour autant d'augmentation notable des viscosites comme 
c'est souvent le cas des polymeres decrits dans I'art anterieur. 

35 [0009] Ces comportements tres specif iques des polymeres de I'invention sont apportes par le choix et la nature des 
motifs monomeriques constituants les macromolecules. 

L'homme du metier saura envisager des produits equivalents aux produits decrits dans la presente demande notam- 
ment en faisant varier dans le troisieme monomere le nombre de moles d'oxyde d'alkylene condense, et la longueur 
de la chaine grasse hydrophobe de facon a conserver des proprietes equivalentes aux produits exemplifies. L'homme 
40 du metier pourra notamment preconiser le nombre d'oxyde d'alkylene en fonction du nombre de carbone de la chame 
grasse et en fonction de I'application. 

[0010] Dans un souci de clarte dans toute la presente demande il ne sera fait reference qu'au nombre de carbone 
de la chaine grasse hydrophobe du monomere special oxyalkyle. 

[0011] La presente invention a done d'abord pour objet un copolymere de formule generale : 

45 

(A) a ~(B) b -(C) c -(D) d 

dans laquelle : 

50 

(A) represente le ou les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction carboxylique avec "a" le pourcentage 
ponderal du monomere (A) par rapport au poids total des monomeres, 

(B) repr6sente le ou les monomeres a insaturation ethylenique et sans fonction carboxylique avec "b" le pourcen- 
55 tage ponderal du monomere (B) par rapport au poids total des monomeres, "b" pouvant etre nul. 

(C) represente le monomere oxyalkyle a insaturation ethylenique et termine par une chame grasse hydrophobe 
possedant au moins 26 atomes de carbone avec "c" le pourcentage ponderal du monomere (C) par rapport au 



2 



EP1 270 617 A2 



10 



20 



25 



50 



55 



poids total des monomeres. 

Le monomere (C) sera nomme dans la suite de la description "monomere special" et s'6crit suivant la formule 
(I) suivante : 



R-l(CH2"<j:H-0) m -(CH2-CH2--0) n -(CH2-pH-0)p q -R' 
Rl R 2 



dans laquelie : 



m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene, 
15 - n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene, 

q. un nombre au moins egal a 1 et tels que : 



q(n + m -i-p) ^ 100, 

R le radical insature polymSrisable, 

R' le radical hydrophobe a chaine grasse possedant au moins 31 atomes de carbone, 
R1 I'hydrogene ou le groupe m6thyle, 
R2 I'hydrogene ou le groupe m6thyle. 

(D) reprdsente le ou les monomeres poss6dant au moins deux insaturations 6thyl6niques avec "d" le pourcentage 
ponderal du monomere (D) par rapport au poids total des monomeres, "d" pouvant etre nul et tel que a + b + c + 
d=100%. 

30 [0012] Ainsi, alors que I'art anterieur decrit de tres nombreux copolymers a motifs monomeriques distincts donnant 
aux compositions aqueuses un comportement rheologique aboutissant a des augmentations notables des viscosites, 
le copolymere selon I'lnvention s'en distingue par le fait qu'il est constitu6 : 

a. d'au moins un monomere a insaturation 6thylenique et a fonction carboxylique choisi parmi les monoacides, 
35 tels que I'acide acrylique, mSthacrylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique, les diacides, tels que I'acide ita- 

conique, fumarique, maleique, citraconique, les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que I'anhydride mal6ique 
et les h§miesters de diacides, tels que les monoesters en C, a C 4 , des acides maI6ique ou itaconique. 
Toutefois, le monomere 6thylenique carboxyld est pr6f6rentiellement choisi dans le groupe constitue par les acides 
acrylique, methacrylique et itaconique, 

40 

b. eventuellement d'au moins un monomere a insaturation 6thyl6nique et sans fonction carboxylique, choisi d'une 
maniere non limitative dans le groupe constitu6 par les esters d'acides acrylique ou m6thacrylique, tels que les 
acrylates ou m6thacrylates de m6thyle, ethyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, ou encore parmi I'acrylonitrile, I'acetate de 
vinyle, le styrene, le methylstyrene, le diisobutylene, la vinylpyrolidone, la vinylcaprolactame. 

45 Cependant, le monomere a insaturation ethyl6nique sans fonction carboxylique est preferentiellement choisi parmi 

les esters acryliques, tels que les acrylate et methacrylate d'alkyle en C A a C 4 . 

c. d'au moins un monomere appele "monomere special" oxyalkyle a insaturation ethytenique et termine par une 
chaine grasse hydrophobe, de formule generate (I): 



R-|(CH 2 --(pH--0) m -(CH2-CH2--0) n -(CH2--pH-0)p q -R' 
Rl R2 J 



dans laquelie : 
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m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou egal a 100, 
n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 100, 
q un nombre au moins egal a 1 et tels que : 

q(n + m + p) < 100, 

R 1 I'hydrogene ou le radical methyle, 
R 2 I'hydrogene ou le radical methyle. 

10 

R represente le radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters acrylique, methacrylique, 
maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que les hemiesters maleique, itaconique, vinylphtalique ou 
encore les insatures urethannes tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurdthanne, a-a dim6thyl-mi- 
sopropenylbenzylurethanne, allylurethanne ou bien encore les ethers allyiiques, les acrylamide et methacrylamide 
15 substitutes ou non, des vinyliques. 

R 1 represente le radical hydrophobe a chaine grasse tels que les groupes lineaire ou ramifie alkyle, alkylaryle, 
arylalkyle, aryie ayant au moins 31 atomes de carbone. 

d. eventuellement d'au moins un monomere possedant au moins deux insaturations Sthyleniques choisi d'une 
20 maniere non limitative dans le groupe constitue par le dimethacrylate d*6thylene glycol, le trimethylolpropanetria- 

crylate, I'acrylate d'allyle, le m6thylene-bis-acrylamide, le m&hylene-bis-methacrylamide, let6trallyloxy6thane, les 
triallylcyanurates, les ethers allyiiques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose 
ou autres. 

25 [001 3] Le copolymere selon I' invention, obtenu par des procedes conn us de copolymerisation radicalaire en solution, 
en emulsion directe ou inverse, en suspension ou precipitation dans des solvants appropries, en presence de systemes 
catalytiques et d'agents de transfert connus, contient preferentiellement, exprim6 en pour cent en poids : 

a. de 15% a 98%, et tout particulierement de 20% a 50% de monomere(s) a insaturation ethylenique ayant au 
30 moins une fonction carboxylique, 

b. de 0% a 83%, et tout particulierement de 47% a 77% d'autre(s) monomere(s) a insaturation 6thylenique demuni 
(s) de fonction carboxylique, 

35 c. de 2% a 1 8% et tout particulierement de 3% a 1 0% de monomere special. 

d. de 0% a 5% et tout particulierement de 0% a 3% de monomere(s) possedant au moins deux insaturations 
ethyleniques. 

40 [0014] Le total des constituants (a), (b), (c) et (d) etant egal a 1 00. 

[0015] L'invention conceme egalement les compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees contenant le copo- 
lymere selon l'invention. Les compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees sont plus particulierement celles qui, 
outre !e copolymere selon l'invention, contiennent une charge min6rale telle que le carbonate de calcium, les argiles, 
les oxydes de fer, les silico-aluminates de sodium ou zeolithes et/ou un ou plusieurs colorants et eventuellement un 

45 Nant nature) ou synthetique ainsi qu'eventuellement d'autres constituants comme des dispersants, des agents de coa- 
lescence, des biocides, des tensio-actifs, des antimousses. 

[0016] Parmi toutes ces compositions aqueuses, contenant le copolymere selon l'invention, on peut par exemple 
citer les compositions cosmetiques, les pates d'impression textile, les suspensions aqueuses de zeolithes, les fluides 
de forage en particulier a I'eau, les formulations de creme a r£curer, les formulations de detergence, les peintures et 
so autres compositions de revetement. 

[0017] La portee et I'interet de l'invention seront mieux percus grace aux exemples suivants qui ne sauraient etre 
limitatifs. 

Exemple 1 : 

55 

[0018] Afin de comparer I'efficacite a I'epaississement sous bas gradient de cisaillement de diff brents 6paississants, 
on prepare des solutions aqueuses de polymeres a 0,5% en poids sec puis on les neutralise a pH = 8,5 a I'aide 
d'ammoniaque a 28% avant de les laisser au repos 24 heures. 
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[0019] Au bout de ces 24 heures les viscosites apparentes de ces gels sont determinees a 25°C a I'aide du visco- 
simetre Rheomat 115 commercialise par la soci6te CONTRAVES et 6quip6 du mobile 145 et pour les taux de cisaille- 
ment0,1 et0,5s- 1 . 

[0020] Dans tous les essais de I'exemple, les copolymeres etudies sont constitues de : 

5 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids du monomere special de formule generale (I). 
10 [0021] Ainsi, sont testes pour : 

L'essai n°1 : 

un copolymere selon I'art anterieur dont le monomere special de formule generale (I) est un h6mimal6ate com- 
prenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R* alkyle Iin6aire constitue de 12 atomes de carbone. 

15 

L'essai n°2 : 

Un copolymere selon Tart anterieur dont le monomere special de formule generale (I) est un hemimaleate com- 
prenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle lineaire constitue de 16 a 18 atomes de carbone. 

20 L'essai n°3 : 

Un copolymere selon I'art anterieur dont le monomere special de formule generale (I) est un hemimaleate com- 
prenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue de 22 atomes de carbone. 

L'essai n°4 : 

25 Un copolymere selon I'invention dont le monomere special de formule generale (I) est un hemimaleate comprenant 

25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue" de 32 atomes de carbone. 

L'essai n°5 : 

Un copolymere selon I'invention dont le monomere special de formule generale (I) est un hemimaleate comprenant 
30 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue de 34 atomes de carbone. 

L'essai n°6 : 

Un copolymfere selon I'invention dont !e monomere special de formule generale (I) est un hemimaleate comprenant 
25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue de 36 atomes de carbone. 

35 

L'essai n°7 : 

Un copolymfere selon I'art anterieur dont le monomere special de formule generale (I) est un methacrylate com- 
prenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle Iin6aire constitue de 12 atomes de carbone. 

40 L'essai n°8 : 

Un copolymere selon I'art anterieur dont le monomere special de formule generale (I) est un methacrylate com- 
prenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle Iin6aire constitue de 1 6 a 1 8 atomes de carbone. 

L'essai n°9 : 

45 Un copolymere seion I'art anterieur dont le monomere special de formule g6nerale (I) est un methacrylate com- 

prenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue de 22 atomes de carbone. 

L'essai n°10 : 

Un copolymere selon I'invention dont le monomere special de formule g6n6rale (I) est un methacrylate comprenant 
so 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue de 32 atomes de carbone. 

L'essai n°11 : 

Un copolymere selon I'invention dont le monomere special de formule g6n6rale (I) est un methacrylate comprenant 
25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue de 34 atomes de carbone. 

55 

L'essai n°12 : 

Un copolymere selon I'invention dont le monomere special de formule gen6rale (I) est un methacrylate comprenant 
25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue de 36 atomes de carbone. 
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[0022] Les resultats des mesures en Pa.s des viscosites apparentes sous les differents taux de cisaillement en s-1 
sont rassembles pour tous les essais dans le tableau I suivant : 



TABLEAU I 
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[0023] La lecture du tableau I permet de constater que pour les essais n° 4 a 6 et n° 10 a 12, I'epaississement du 
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gel a 0,5% en poids sec de polymere est nettement superieur pour les copolymeres selon ('invention constitues d'acide 
methacrylique, d'acrylate d'6thyle et d'un monomere oxyalkyl6 a insaturation 6thyl6nique et terming par une chaine 
grasse hydrophobe, de formule generate (I) dans laquelle R* represente !e radical hydrophobe ayant au moins 31 
atomes de carbone. 

5 

Exemple 2 : 

[0024] Cet exemple concerne I'dpaississement d'une base de shampooing contenant du lauryl ether sulfate d'am- 
monium et des silicones. 

10 

Mode op6ratoire : 

[0025] La base a epaissir est introduite dans un flacon en verre et mise en agitation tres lente a I'aide d'un systeme 
d'agitation du type Rayneri. 
15 [0026] On pese successivement et on introduit : 

la base du shampooing a Epaissir : 250 g 
I'eau de qualite industhelle : 25 g 

puis I'epaississant a tester (contenant 30% en masse de matieres actives) : 5 g 

20 

[0027] Le pH est r6gle a 6,5 a I'aide de triethanolamine. 

II est ndcessaire d'obtenir un melange en fin de formulation qui soit convenablement epaissi et qui soit 6galement 
parfaitement limpide et transparent. 

[0028] La mesure de la viscosite" apparente est effectuee a I'aide d'un viscosimetre Brookfield du type RVT equipe 
25 du module adapts a 20°C. 

[0029] Les lectures sont effectu6es a 10 tours/minute et 100 tours/minute immSdiatement apres la realisation du 
melange et 48 heures apres. 

[0030] Les differents copolymeres epaississants testes sont pour : 

30 L'essai n°13 

un copolymere selon Tart anterieur constitu6 de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'6thyle, 

35 c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 50 motifs d'oxyde d'Sthylene et un radical R* alkyle lineaire 

constitue de 1 6 a 1 8 atomes de carbone. 

L'essai n°14 

un copolymere selon fart anteYieur constitu6 de : 

40 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'6thyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 20 motifs d'oxyde d'Sthylene et un radical R' alkyle constitu6 
de 22 atomes de carbone. 

45 

L'essai n°15 

un copolymere selon Tart anterieur constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 
50 b. 55% en poids d'acrylate d'6thyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 50 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkylaryle nonyl- 
phenyle. 

L'essai n°16 

55 un copolymere selon I'art ant6rieur constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'6thyle, 
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c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 35 motifs d'oxyde d'6thylene et un radical R' alkyle constitue 
de 22 atomes de carbone. 

L'essai n°17 

5 un copolymere selon I'invention constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 25 motifs d'oxyde d'6thylene et un radical R' alkyle constitue 
10 de 32 atomes de carbone. 

L'essai n°18 

un copolymere selon I'invention constitue de : 

15 a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 25 motifs d'oxyde d'6thylene et un radical R' alkyle constitue 
de 34 atomes de carbone. 

20 L'essai n°19 

un copolymere selon I'invention constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

25 c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 15 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue 

de 34 atomes de carbone. 

Les resultats des mesures des viscositgs Brookfield des differents essais sont rassembles dans le tableau II 
suivant. 
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[0031] Cette base de shampooing est consideree comme bonne si sa viscosite Brookfield a 1 0 tours/minute et 20°C 
est superieure a 1000 mPa.s apres 48 heures et si sa formulation est limpide. 

[0032] La lecture du tableau II nous permet de distinguer que seuls les essais n°1 7 a 1 9 selon I'invention constituent 
une bonne base de shampooing. 

5 

Exemple 3 

[0033] Cet exemple conceme I'epaississement et la formulation de pate d'impression textile. 
[0034] Dans ce but, on introduit sous agitation dans un flacon en verre 441 g d'eau et 17,5 g d'epaississant a 30% 
to de matiere active a tester ainsi que 4 g d'antimousse. 

[0035] L'agitation effectuee a I'aide d'un agitateur type Rayneri est maintenue constante pendant un quart d'heure, 
periode pendant laquelle le pH est ajuste a 8 a I'aide d'une solution d'ammoniaque a 30%. 

[0036] Puis on rajoute 50 g d'un latex de type styrene-butadiene thermoreticulable au moyen de melamine formol 
que Ton homogeneise par agitation pendant 10 minutes avant d'incorporer 15 g d'un colorant bleu marine Neoprint 
15 SOFAT. 

[0037] Ensuite, 15 g de tensioactif non ionique de type nonylphenol possedant 4 motifs d'oxyde d'6thylene sont 
ajoutes a cette composition. L'agitation dure 10 minutes. 

[0038] Puis on mesure la viscosit6 Brookfield de la pate d'impression textile a 20°C et 10 tours/minute au moyen 
d'un viscosimetre Brookfield type RVT equips du mobile ad^quat. 

20 

L'essai n°20 

Dans cet essai, I'epaississant teste est un copolymere selon I'invention constitu6 de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 
25 b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue 
de 32 atomes de carbone. 

L'essai n°21 

30 I'epaississant teste dans cet essai est un copolymere selon I'invention constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un hemimaleate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue 
35 de 32 atomes de carbone. 

L'essai n°22 : 

I'epaississant teste dans cet essai est un copolymere selon I'invention constitue de : 

40 a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 48% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 16% en poids d'un h6mimaleate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue 
de 32 atomes de carbone. 

45 L'essai n°23 : 

I'epaississant teste dans cet essai est un copolymere selon I'invention constitue de : 

a. 43% en poids d'acide methacrylique, 

b. 51% en poids d'acrylate d'ethyle, 

so c. 3% en poids d'un methacrylate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue 

de 32 atomes de carbone, 

d. 3% en poids d'un melange equiponderal de methylene-bis-acryiamide et de dimethacrylate d'ethylene gly- 
col. 

55 [0039] Les resuftats obtenus sont rassembles dans le tableau HI suivant. 
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[0040] Une pate d'impression textile est utilisable si, d'une part sa viscosite Brookfield mesuree a 1 0 tours/minute 
et 20°C est superieure ou egale a 25 000 m.Pas et si, d'autre part, ladite pate, une fois appliquee sur un support textile 
presente, apres sechage de quelques minutes a I'etuve a 100°C, un rendu de couleur et une repartition pigmentaire 
acceptable. 

5 [0041] La lecture du tableau III permet de constater que les copolymeres selon I'invention des essais n°20 a 23 
donnent de bonnes formulations en pate d'impression textile. 

Exemple 4 

10 [0042] Cet exemple conceme I'utilisation des copolymeres selon I'invention comme stabilisant des suspensions 
aqueuses de zeolithes. 

[0043] Dans ce but, la Demanderesse utilise dans tous les essais la meme suspension aqueuse de zeolithe de type 
4A contenant 52,5% de matiere seche. 

[0044] Cette suspension d'aspect tres fluide, lorsqu'elle est maintenue en agitation, sedimente en quelques heures, 
15 si elle ne contient aucun agent stabilisant, et se separe en deux phases. L'une en un liquide surnageant et I'autre 
conduisant a un sediment tres dur impossible a remettre en suspension sans moyen mecanique puissant. 
[0045] Les tallies de particules de zeolithe sont comprises entre 1 et 1 0 u.m et la suspension a un pH alcalin superieur 
a 12. 

20 Mode operate ire : 

[0046] La suspension est fractionnee en echantillons de 240 g. Chaque fraction est conservee dans un flacon en 
verre de 230 ml muni d'un couvercle metallique hermetique. 

[0047] Chaque flacon ne servira qu'a un seul essai de stabilisation. Pour chaque essai, le contenu du pot est remis 
25 en suspension fluide et homogene a I'aide d'un systeme d'agitation du type Rayneri, avant d'incorporer 1 g d'agent 

stabilisant a tester, ce qui correspond a 0,1 3% en poids sec d'agent par rapport a la masse totale de la suspension. 

L'agitation est maintenue pendant 15 minutes de facon a obtenir un melange intime de la suspension a stabiliser et 

de I'agent teste. Apres ce temps, la rheologie du systeme est determinee a I'aide d'un viscosimetre Brookfield type 

RvT equipe d'un module adapte. 
30 [0048] La viscosite apparente To est mesuree a 20°C. Chaque lecture est effectuee a 1 0 tours/minute et 1 00 tours/ 

minute apres 2 minutes de rotation. Les recipients contenant la suspension ainsi stabilisee, munis de leurs couvercles 

hermetiques, sont laisses au repos a temperature ambiante pour un cycle de vieiliissement statique de quatre jours. 

[0049] Apres ce laps de temps, on determine pour chaque essai la stabilite puis la rheologie de la suspension. 

35 a. La stabilite 

Elle est determinee par la mesure a I'aide d'une reglette graduee de la hauteur du sediment au fond du flacon en 
verre. La suspension aqueuse de zeolithe est consideree comme stable si la hauteur du depot est infeneure ou 
egale a 1 mm. 

40 b. La rheologie 

La rheologie du systeme se determine par la mesure de la viscosite apparente de la suspension a 20°C, a I'aide 
d'un viscosimetre Brookfield type RVT equip6 du module adapte. Les lectures sont faites a 1 0 tours/minute et 1 00 
tours/minute apres deux minutes de rotation et sont notees T4J. 

45 [0050] La suspension aqueuse est consideYee comme pompable lorsque la viscosite apparente mesuree a 1 0 tours/ 
minute est inferieure ou egale a 2500 mPa.s (cP). 

[0051] La mesure de rheologie (viscosite Brookfield) effectuee apres 4 jours de stockage est repetee apres un deuxie- 
me cycle de vieiliissement statique de 40 jours a temperature ambiante et notee T40J. 

so L'essai n°24 : 

[0052] II constitue I'essai temoin et aucun agent stabilisant n'a ete ajoute. 
[0053] Par contre, les differents agents stabilisants sont pour : 

55 L'essai n°25 : 

un copolymere selon invention constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 
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b. 58% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 6% en poids d'un hemimaleate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical FT alkyle constitue 
de 32 atomes de carbone. 

5 L'essai n°26 : 

un copolymere selon I'invention constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

10 c - 9% en PO'ds d'un hemimaleate comprenant 20 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical FT alkyle constitue 

de 36 atomes de carbone. 

[0054] Les resultats des mesures de viscosite apparente Brookfieid To, T4J, T40J et de hauteur de depdt des divers 
essais sont rassembles dans le tableau IV suivant. 
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[0055] La lecture du tableau IV permet de constater que les suspensions des essais n°25 et 26 selon I'invention 
possedent apres 4 et 40 jours a temperature ambiante une viscosite Brookfield (T4J, T40J) inferieure ou egale a 2500 
mPa.s a 1 0 tours/minute et 20°C ainsi qu'une hauteur de depot inferieure ou egale a 1 mm. 

[0056] Ainsi, les copolymeres selon I'invention sont de bons agents de stabilisation des suspensions aqueuses de 
s zeolithe. 

Exemple 5 

[0057] Cet exemple illustre I'utilisation des copolymeres selon I'invention comme additif de boues de forage a I'eau 
10 de mer et plus particulierement comme modificateur de rheologie. 

[0058] Ainsi, pour chaque essai, on prepare trois solutions contenant chacune 35 g d'argile a moyen rendement de 
gonflement selectionnee par I'OCMA (Oil Company Materials Association) et 1 g de NaHC0 3 dans 350 cm 3 d'eau de 
mer. 

[0059] On agite 20 minutes et on ajoute pour les essais autres que le temoin 5, 10 et 15 g de copolymere sec a 
15 tester par litre dans les trois solutions et on amene le pH a 9 a I'aide de soude a 35%. 

[0060] Apres 24 heures de repos dans les recipients fermes, on agite chaque suspension pendant 5 minutes et on 
amene eventuellement le pH a 9 a I'aide de soude a 35% avant de mesurer la viscosite apparente de chaque suspension 
au viscosimetre Fann. 

[0061] La norme API (American Petroleum Institute), definit, pour les fluides de forage, la viscosite apparente (Va) 
20 correspondant a un taux de cisaillement de 1020 s -1 , soit une Vitesse du rotor du viscosimetre Fann de 600 tours/ 
minute. Lorsqu'elle est exprimee en centipoises ou milliPascal.seconde, la viscosite apparente est donnee par 
I'expression : 

v . lecture Fann a 600 tours/minute 
va= = 

25 2 

[0062] L'essai n°27 constitue I'essai temoin, c'est-a-dire I'essai, qui, sans ajout de copolymere, permet de mesurer 
la viscosite apparente de ia boue apres 24 heures de repos. 

[0063] Dans I'essai n°28, ie copolymere teste est un copolymere selon I'invention constitue de 

30 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un hemimaleate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue de 32 
atomes de carbone. 

35 

[0064] Dans I'essai n°29, le copolymere selon I'invention est constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

40 c. 9% en poids d'un hemimaleate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue de 34 

atomes de carbone. 

[0065] Les resultats des mesures de viscosite apparente Fann des diffe rents essais sont rassembles dans le tableau 
V suivant. 
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TABLEAU V 
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[0066] Les suspensions d'argile sont utilisables en boue de forage a Teau de mer si leur viscosite apparente Fann 
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est sup6rieure a 25 mPa.s (cP). 

[0067] La lecture du tableau V permet de constater que les boues de forage a I'eau de mer des essais n°28 et 29 
ont des viscosites apparentes superieures a 25 mPa.s. 

Ainsi, les copolymeres selon I'invention modifjent la structure de la suspension Initiale d'argile dans de I'eau de mer 
5 et procurent a cette suspension d'argile de charge a moyen rendement de gonflement une rheologie utilisable dans 
les boues de forage a I'eau de mer. 

Exemple 6 : 

10 [0068] Cet exemple concerne l'6paississement d'une base de creme a recurer contenant un melange de tensio-actif 
non ionique et du carbonate de calcium de diametre moyen egal a 30u.m commercialism par la societe OMYA sous le 
nom de Durcal 40. 

Mode operatoire : 

15 

[0069] Dans un flacon en verre de 1000 ml equipe d'un systeme d'agitation du type Rayneri, on introduit successi- 
vement et sous agitation : 

330 g d'eau brute, 

20 - 2,25 g d'un dispersant acrylique commercialise par la societe COATEX sous le nom de COATEX P90, 
et 375 g du carbonate de calcium Durcal 40. 

[0070] La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors alcalinisee jusqu'a pH = 9,5 a I'aide 
d'ammoniaque a 28%. 

25 Une fois le pH atteint on incorpore, toujours sous agitation, 10 g du copolymere a tester contenant 30% de matiere 
active et 3 g du tensio-actif non ionique du type nonylph6nol condense avec 10 molecules d'oxyde d'ethylene. 
[0071] Apres 5 minutes d'agitation, on stoppe celle-ci et on estime la sedimentation immediate (T 0 ) a i'aide d'une 
spatule introduite dans la base de creme a recurer. On peut alors distinguer la sedimentation particulierement rapide 
par le fait que la spatule rencontre une resistance a la penetration au fond du flacon. 

30 [0072] Les bases de creme a recurer sont alors Iaiss6es au repos pendant 48 heures. 

[0073] Au bout de ces 48 heures, on mesure d'une part la viscosity apparente Brookfield a 20°C et a 1 0 tours/minute 
et 100 tours/minute au moyen d'un viscosimetre Brookfield type RVT equip6 du module adequat et d'autre part la 
sedimentation (T48H) du melange estime de la memefacon que la sedimentation immediate. 
[0074] Les diff£rents copolymeres testes sont pour : 

35 

L'essai n°30 : 

un copolymere selon I'art anterieur constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 
40 b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle 

c. 9% en poids d'un hemimaieate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle lineaire 
constitue de 16 a 18 atomes de carbone. 

L'essai n°31 : 

45 un copolymere selon I'art anterieur constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle lineaire 
so constitue de 16 a 18 atomes de carbone. 

L'essai n°32 : 

un copolymere selon I'art anterieur constitue de : 

55 a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un hemimaieate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R'alkyle constitue de 
22 atomes de carbone. 
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L'essai n°33 : 

un copolymere selon Tart anterleur constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 
s b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 25 motifs d'oxyde d'£thylene et un radical R' alkyle constitue 
de 22 atomes de carbone. 

L'essai n°34 : 

10 un copolymere selon I'invention constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue 
is de 32 atomes de carbone. 

L'essai n°35 

un copolymere selon ('invention constitue de : 

20 a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 15 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue 
de 36 atomes de carbone. 

25 [0075] Les resultats des mesures de viscosite apparente Brookfield a 10 tours/minute et 100 tours/minute a 20°C 
apres 48 heures de repos ainsi que ceux de sedimentation (To) et de sedimentation (T48H) apres 48 heures de repos 
des differents essais sont rassembles dans le tableau VI suivant. 
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TABLEAU VI 
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[0076] line base de creme a recurer est consideree comme bonne si, apres 48 heures de stockage, le systeme 
55 6paissi en presence de tensio-actif non ionique presente une viscosity apparente Brookfield sup6rieure a 3000 mPa. 
s a 10 tours/minute et aucune sedimentation au bout d'au moins 48 heures. 

[0077] La lecture du tableau VI permet de constater que seuls les essais n°34 et 35 selon Pinvention donnent des 
formulations a viscosit6 apparente 6levee et sans sedimentation. 
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Exemple 7 : 

[0078] Cet exemple concerne I'utilisation du copolymere selon 1'invention comme agent antisedimentation de sus- 
pension aqueuse de carbonate de calcium grossier. 

5 

Mode opSratoire : 

[0079] Dans un becher de 1000 ml equipe d'un systeme d'agitation du type Rayneri, on introduit sous agitation et 
dans Tordre suivant: 

10 

Peau, 

le dispersant acrylique de poids moleculaire 7000 commercialise par la societe COATEX sous le nom de COATEX 
P90 a 40% de matiere active, 
le copolymere a tester, 

15 - puis un melange de carbonate de calcium grossier provenant du gisement de Salses dont 30 parties sont consti- 
tutes de carbonate de calcium dont 29% des particules sont inferieures a 2u,m et commercialise par la societe 
OMYA sous le nom de Durcal 5 et dont 70 parties sont constitutes de carbonate de calcium dont 25% des particules 
sont inferieures a 12u.m et commercialism par la society OMYA sous le nom de Calibrite SL. 

20 [0080] La suspension aqueuse ainsi realisee est alors maintenue sous forte agitation pendant 30 minutes. 

[0081] L'agitation stoppee, on mesure a I 'aide d'un viscosimetre Brookfield type RVT equipe du module adapte (a 

viscosite apparente Brookfield To de la suspension a 20°C et a 1 0 tours/minute et 100 tours/minute. 

[0082] Cette mesure effectuee, la suspension est transvasee dans un pot en plastique ferme de 500 ml a ouverture 

totale, puis stockee au repos a 25°C. 
25 [0083] Au bout de 8 jours de stockage, I'aspect de la suspension est determine par introduction d'une spatule au 

fond du pot. 

[0084] Les echantillons presentant une tres forte sedimentation sont considers tres mauvais et notes 0. Les echan- 
tillons presentant une forte sedimentation sont consideres mauvais et notes 1 . 

[0085] De meme, ceux presentant une sedimentation tres collante sont consideres comme mediocres et notes 2 
30 tandis que ceux ayant une sedimentation peu importante mais coliante sont consideres comme moyens et notes 3. 
La notation 4 correspond aux echantillons estimes comme bons car ne presentant aucune sedimentation et un aspect 
de gel tres epais alors que la notation 5 est reservee aux tres bons echantillons n'ayant aucune sedimentation et un 
aspect de gel epais. 

[0086] Cet aspect de la suspension est egalement contrdle de la meme maniere apres 15 et 30 jours de stockage 
35 a 25°C. 

[0087] Au bout de 30 jours de stockage et apres le contrdle de i'aspect de la suspension, on soumet ladite suspension 
a une agitation mecanique pendant deux minutes puis on mesure la viscosite apparente Brookfield T30J a 20°C et a 
1 0 tours/minute et 1 00 tours/minute au moyen d'un viscosimetre Brookfield type RVT equipe du module adapte. 
[0088] Pour tous les essais, on utilise deux bechers dans lesquels on introduit pour tous les essais la meme quantite 
40 d'eau, de dispersant et de carbonate de calcium de maniere a obtenir une suspension aqueuse de carbonate de 
calcium a 75% en poids de matiere seche et comprenant 0,035% en poids sec de dispersant par rapport au poids sec 
de carbonate de calcium. 

[0089] Le copolymere a tester est lui, introduit dans tous les essais suivant deux doses : dans le premier becher a 
raison de 0,05% en poids sec par rapport au poids sec de carbonate de calcium et dans le deuxieme becher a raison 
45 de 0,1% en poids sec par rapport au poids sec de carbonate de calcium. 

L'essai n°36 : 

[0090] II constitue l'essai temoin et ne comprend aucun agent antisedimentation. 
so [0091] Par contre, les differents agents de sedimentation sont pour: 

L'essai n°37 : 

un copolymere selon I'art anterieur constitue de : 

55 a. 40,4% en poids d'acide m6thacrylique, 

b. 59% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 0,6% en poids de r6ticulant. 
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L'essai n°38 : 

un copolymere selon Tart anterieur constitue de : 

a. 99,2% en poids d'acide acrylique, 
5 b. 0,8% en poids de reticulant. 

L'essai n°39 : 

un copolymere selon I'art anterieur constitue de : 

10 a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle lineaire 
constitue de 16 a 18 atomes de carbone. 

15 L'essai n°40 : 

un copolymere selon I'invention constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

20 c. 9% en poids d'un hemimaleate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue 

de 32 atomes de carbone. 

L'essai n°41 : 

un copolymere selon I'invention constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un methacrylate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue 
de 32 atomes de carbone. 

L'essai n°42 : 

un copolymere selon I'invention constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 
35 b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 9% en poids d'un hemimaleate comprenant 25 motifs d'oxyde d'ethylene et un radical R' alkyle constitue 
de 36 atomes de carbone. 

[0092] Les resultats des mesures en mPa.s des viscosites Brookfield (To, T30J) a 10 tours/minute et 100 tours/ 
40 minute et 20°C ainsi que I'aspect des suspensions apres 8 jours, 15 jours et 30 jours de stockage au repos a 25°C 
sont rassembles pour tous les essais dans le tableau VII suivant. 
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TABLEAU VH 
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55 [0093] La lecture du tableau VII permet de constater que seuls les essais n°40 a 42 selon I'invention ont un aspect 
bon ou tres bon (notation 4 ou 5) pour une dose de 0,1 % en poids sec d'agent antisedimentation ainsi que des viscosites 
Brookfield pas trop elevees. 
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Exemple 8 : 

[0094] Cet exemple concerne I'epaississement sous bas taux de cisaillement de formulation type peinture. 
5 Mode operatoire : 

[0095] Dans un becher de 1 000 ml equipe d'un systeme d'agitation du type Rayneri, on melange sous agitation : 
206 g d'eau 

10 - 3,04 g d'un dispersant acrylique de poids moleculaire 7000 a 40% de matiere active commercialise par la societe 
COATEX sous le nom de COATEX P90, 

- 1 ,96 g d'un biocide commercialise par la societe OMYA sous le nom de Mergal K6N, 

- et 0,98 g d'un antimousse commercialise sous le nom de BYK 34 par la societe BYK CHEMIE. 

15 [0096] Puis on introduit en pluie dans le melange agite : 

- 40,27 g de dioxyde de titane commercialise par la societe THANN et MULHOUSE sous le nom de RL 68 

- 322,10 g de carbonate de calcium de diametre moyen egal a 3um commercialise par la societe OMYA sous le 
nom de DURCAL 2, 

20 - et 21 1 ,40 g de carbonate de calcium de diametre moyen egal a 1 ,5 urn commercialise par la societe OMYA sous 
le nom d'HYDROCARB. 

[0097] On disperse alors pendant 20 minutes a I'aide de la turbine crantee de 70 mm de diametre a une Vitesse de 
1500 tours/minute puis on introduit sous agitation : 

25 

1 0,02 g de monoethylene glycol, 

- 80,55 g d'eau, 

- 80,55 g d'un liant styrene-acrylique commercialise par la societe RHONE-POULENC sous le nom de RHODOPAS 
DS 910, 

ainsi que : 

10,02 gde white-spirit. 

g5 [0098] Cette base de peinture non epaissie terminee, on en mesure la viscosite Brookfield a 0 5 tours/minute et 1 
tour/mmute a 20°C au moyen d'un viscosimetre Brookfield type RVT equipe du module 1 , puis on rajoute le copolymere 
Spaississant a tester a raison de 2,06% en poids avant d'ajuster le pH a 8,6 a I'aide d'ammoniaque a 28% 
[0099] On mesure alors pour chaque essai la viscosite de la peinture a 0,5 tours/minute et 1 tour/minute a 20°C au 
moyen d'un viscosimetre Brookfield type RVT equipe du module 6. 

40 

L/essai n°43 : 

[0100] II constitue I'essai temoin et ne comprend aucun agent epaississant. 
4$ L/essai n°44 : 

[0101] Un copolymere selon I'art anterieur constitue de : 

a. 40,4% en poids d'acide methacrylique, 
50 b. 59% en poids d'acrylate d'ethyle, 

c. 0,6% en poids de reticulars 

L/essai n°45 : 

55 [0102] Un copolymere selon I'invention constitue de : 

a. 36% en poids d'acide methacrylique, 

b. 55% en poids d'acrylate d'ethyle, 
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c. 9% en poids d'un m6thacrylate comprenant 25 motifs d'oxyde d'dthylene et un radical R' alkyle constitu6 de 32 
atomes de carbone. 

[01 03] Les resultats des mesures en Pa.s des viscosites Brookfield a 0,5 tour/minute et 1 tour/minute sont rassembl6s 
5 dans le tableau VIII suivant. 
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[0104] La lecture du tableau VIII permet de constater que la formulation peinture n°45 selon I'invention donne beau- 
55 coup plus de viscosity a faible gradient de Vitesse et faible taux de cisaillement que celle de I'essai n°44 selon I'art 
ante>ieur. 

[0105] De plus, la rh£ologie conferee par le copolymere epaississant selon I'invention est tres proche de celle des 
"cremes de peinture" a savoir un aspect tres pateux au repos mais qui se d6truit avec une tres faible agitation. 
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1. Copolymere parti el lement ou totalement hydrosoluble, reticule ou non, caracterise en ce qu'il est constitue : 

5 a. d'au moins un monomere a insaturation ethylenique et a fonction carboxylique choisi parmi les monoacides, 

tels que I'acide acrylique, methacrylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique, les diacides, tels que I'acide 
itaconique, fumarique, maleique, citraconique, les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que I'anhydride 
maleique et les hemiesters de diacides, tels que les monoesters en C 1 a C 4 , des acides maleique ou itaco- 
V nique, 

10 

b. eventuellement d'au moins un monomere a insaturation ethylenique et sans fonction carboxylique, choisi 
dans le groupe constitu6 par les esters, les amides et/ou les nitriies des acides acrylique ou methacrylique, 
tels que les acrylates ou m6thacrylates de methyle, 6thyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, ou par I'acrylonitrile, I'acetate 
de vinyle, le styrene, le m6thylstyrene, le diisobutylene, la vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, 

15 

c. d'au moins un monomere oxyalkyl6 a insaturation 6thyleniqueet termine par unechaine grasse hydrophobe, 
de formule generale (I) : 
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R-£cH 2 --(f^ q --R' 



R l R2 



dans laquelle : 



m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou egal a 100, 
n represente un nombre de motifs d'oxyde Methylene inferieur ou egal a 100, 
30 - q un nombre au moins egal a 1 et tels que : q(n+m+p) c 1 00 

- I'hydrogene ou le radical methyle, 

- R 2 I'hydrogene ou le radical methyle. 



R represente le radical insature polymerisable, appartenant au groupe des esters acrylique, methacryli- 
35 q ue > rnaleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique ainsi que les hemiesters maleique, itaconique, vinylph- 

talique ou encore les insatures ur6thannes tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a- 
a dim§thyl-misopropenylbenzylurethanne, allylurethanne ou bien encore les ethers allyliques, les acrylamide 
et methacrylamide substituees ou non, des vinyliques. 

R' represente le radical hydrophobe a chaine grasse tels que les groupes lineaire ou ramifie alkyle, alk- 
40 ylaryle, arylalkyle, aryle ayant au moins 31 atomes de carbone. 

d. eventuellement d'au moins un monomere possedant au moins deux insaturatlons ethyleniques choisi dans 
le groupe constitue par le dimethacrylate d'ethyleneglycol, le trimethylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, 
le methylene-bis-acrylamide, le m&hylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxyethane, le tri ally Icyan urate, les 
45 Others allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose. 

2. Copolymere partiellement ou totalement hydrosoluble selon la revendication 1 caracterise en ce qu'il est 
constitue : 



so a - de 150/0 ^ 98 % en poids d'un monomere a insaturation ethylenique et a fonction carboxylique choisi parmi 

les monoacides, tels que I'acide acrylique, methacrylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique, les diacides, 
tels que I'acide itaconique, fumarique, maleique, citraconique, les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que 
I'anhydride maleique et les hemiesters de diacides, tels que les monoesters en C 1 a C 4 , des acides maleique 
ou itaconique, 

55 

b. de 0% a 83% en poids d'un monomere a insaturation 6thylenique et sans fonction carboxylique, choisi dans 
le groupe constitue par les esters d'acides acrylique ou methacrylique, tels que les acrylates ou m6thacrylates 
de methyle, ethyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, ou par I'acrylonitrile, I'acetate de vinyle, le styrene, le methylstyrene, 
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te diisobutylene, la vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, 

c. de 2% a 1 8% en poids d'un rnonomere oxyalkyle a insaturation ethylenique et termine par une chaine grasse 
hydrophobe, de formule generale (I) selon la revendicatlon 1 . 

d. de 0% a 5% d'au moins un rnonomere possedant au moins deux insaturations ethyleniques choisi dans le 
groupe constitue par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, le 
m6thylene-bis-acrylamide, le m6thylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxy6thane, le triallylcyanurate, les 
ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose. 

3. Copolymere partiellement ou totalement hydrosoluble selon la revendication 2 caracterise en ce qu'il est 
constitue : 

a. de 20% a 50% en poids d'un rnonomere a insaturation ethylenique et a fonction carboxylique choisi parmi 
15 les monoacides, tels que I'acide acrylique, methacrylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique, les diacides, 

tels que i'acide itaconique, fumarique, malei'que, citraconique, les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que 
I'an hydride malei'que et les hemiesters de diacides, tels que les monoesters en C 1 a C 4 , des acides malei'que 
ou itaconique, 

20 b. de 47% a 77% en poids d'un rnonomere a insaturation ethylenique et sans fonction carboxylique, choisi 

dans le groupe constitue par les esters d'acides acrylique ou methacrylique, tels que les acrylates ou metha- 
crylates de methyle, ethyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, ou par I'acrylonitrile, I'acetate de vinyle, le styrene, le me- 
thylstyrene, le diisobutylene, la vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, 

25 c. de 3% a 1 0% en poids d'un rnonomere oxyalkyle a insatu ration ethyleniq ue et termine par une chaine grasse 

hydrophobe, de formule generale (I) selon la revendication 1 . 

d. de 0% a 3% d'au moins un rnonomere possedant au moins deux insaturations ethyleniques choisi dans le 
groupe constitue par le dimethacrylate d'ethyleneglycol, le trimethylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, le 
30 methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxy6thane, le triallylcyanurate, les 

ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose. 

4. Copolymere selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise en ce que le rnonomere a insaturation ethylenique 
et a fonction carboxylique est choisi dans le groupe des acides acrylique, methacrylique et itaconique. 

35 

5. Copolymere selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que le rnonomere a insaturation ethylenique 
sans fonction carboxylique est choisi parmi les esters acryliques tels que les aery late et methacrylate d'alkyle 
possedant de un a quatre atomes de carbone. 

40 6. Utilisation de copolymere selon Tune des revendications 1 a 5 comme modificateur de rheologie dans des appli- 
cations cosmetiques. 

7. Utilisation selon la revendication 6 dans des formulations du type shampooing. 

45 8. Utilisation du copolymere selon I'une des revendications 1 a 5 comme modificateur de rheologie dans des formu- 
lations pate d'impression textile. 

9. Utilisation du copolymere selon I'une des revendications 1 a 5 comme agent de stabilisation des suspensions 
aqueuses de zeolithes. 

50 

10. Utilisation du copolymere selon I'une des revendications 1 a 5 comme additif des boues de forage, avec un int£ret 
particulier des boues a I'eau. 

11. Utilisation du copolymere selon I'une des revendications 1 a 5 comme modificateur de rh6ologie dans des appli- 
55 cations detergentes. 

12. Utilisation selon la revendication 11 dans des formulations de type creme a recurer. 
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13. Utilisation du copolymere selon Tune des revendications 1 a 5 comme agent antisedimentation et/ou de mise en 
suspension de charges minerales ou organiques grossieres pour diverses applications, en particulier le phytosa- 
nitaire. 

5 14. Utilisation du copolymere selon Tune des revendications 1 a 5 comme modificateur de rh6ologie dans les formu- 
lations peinture. 
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